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阴−阳离子有机膨润土吸附水中苯胺!苯酚的性能

朱利中王晴陈宝梁浙江大学环境科学系杭州 ∞2∏ 

摘要首次用阴!阳离子表面活性剂改性膨润土制得一系列阴2阳离子有机膨润土表征了有机膨润土的结构特征研究了阴2

阳离子有机膨润土吸附水中苯酚!苯胺等有机物的性能及影响因素并初步探讨了其吸附机理Λ 结果表明阴2阳离子有机膨润

土的层间距和有机碳含量与改性时阴!阳离子表面活性剂的组成和配比有关阴2阳离子表面活性剂在有机膨润土中形成了增

溶分配作用较强的有机相从而对水中的有机污染物产生协同去除效应Λ

关键词阴2阳离子有机膨润土有机污染物协同吸附水处理
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  用不同种类和组成表面活性剂改性膨润土

或粘土制备有机膨润土

或有机粘土从而创造出较好的

吸附介质并用于废水处理和污染环境的修复

已成为环境科学研究的热点之一≈∗ Λ 根据改
性所选用的表面活性剂的不同有机膨润土可

分为单阳离子有机膨润土!双阳离子有机膨润

土和阴2阳离子有机膨润土其中研究最多的是

单阳离子有机膨润土≈∗ 对双阳离子有机膨

润土研究也有一些报道≈∗ Λ 然而迄今国内

外 对阴2阳离子有机膨润土 2

吸附水中有机物性能和机理

的研究仍为空白Λ此外在吸附性能和机理的研

究中常常选择非极性有机物作为处理对

象≈Λ笔者曾研究过有机膨润土吸附不同

极性有机物的特征!机理及规律≈研究发

现有机膨润土对水中有机物的吸附机理包括

表面吸附和分配作用≈用长碳链表面活性剂

改性膨润土可以创造出一个好的分配环境使

有机物/溶解0在长碳链阳离子表面活性剂形成

的有机介质中Λ阴!阳离子表面活性剂在一定条

件下能形成混合胶束对有机物能产生协同增

溶作用≈Λ基于这种考虑笔者用阴!阳离子表



面活性剂共同改制制备有机膨润土试图增大

有机物在有机膨润土有机相中的/溶解度0即

增强其分配作用进一步提高有机膨润土吸附

去除水中有机物的效率Λ

本研究制备了一系列阴2阳离子有机膨润

土以极性有机物苯胺!苯酚为例研究了阴2阳

离子有机膨润土的吸附性能及其影响因素并

初步探讨其吸附机理Λ

1 实验部分

111 实验材料及仪器

所用原土为钠基膨润土经测定其阳离子

交换容量≤∞≤ 为 溴化十六烷基

三甲铵≤ ×   !十二烷基硫酸钠≥⁄≥!苯

酚!苯胺均为分析纯溴化十二烷基三甲铵

⁄×    !溴化十四烷基苄基二甲基铵

× ° ≤   ! 溴 化 十 八 烷 基 三 甲 铵

 ×    为工业纯经提纯后使用Λ

主要仪器有 ×  2 台式恒温振荡器

电动低速离心机2型分光光度仪∞≤

≤ ≥2碳硫测定仪÷ . ° °⁄型 ÷ 2射线衍

射仪Λ

112 水中有机物的测定方法

用 2氨基安替比林分光光度法测定水中

苯酚的含量检测限为 1用盐酸萘乙

二胺分光光度法测定苯胺的含量检测限为

1Λ

113 阴2阳离子有机膨润土的制备

用十二烷基硫酸钠≥⁄≥分别与长碳链阳

离子表面活性剂⁄×   !× ° ≤ !≤ ×   !

 ×   按一定配比混合改性膨润土制得一

系列阴2阳离子有机膨润土Λ 具体方法为将

干燥!过 目筛的原土倒入 一定

配比的阴2阳离子表面活性剂溶液中在 ∗

ε 水浴中搅拌 产物经过滤用蒸馏水洗

涤  次滤干后在  ∗ ε 下烘干再在

ε 下活化 经研磨过 目筛制成一

系列阴2阳离子有机膨润土Λ

制得的阴2阳离子有机膨润土用 种相应

的表面活性剂的英文缩写加一个数字前缀表

示数字代表改性时加入的表面活性剂占原土

阳离子交换容量 ≤∞≤ 的百分数Λ 例如

≤ ×   ≥⁄≥ 表示用  ≤∞≤ 所用原

土的 ≤ ×    和  ≤∞≤ 的 ≥⁄≥ 共同改性

制得的阴2阳离子有机膨润土Λ

114 基本实验方法

在 碘量瓶中分别加入 1阴2阳离

子有机膨润土或单阳离子有机膨润土

一定浓度的有机物溶液盖紧塞子在 ε !

条件下振荡 Λ离心 后取上

层清液测定水中有机物的残留量即平衡浓

度计算出各种有机膨润土对水中苯酚!苯胺

的去除率和吸附量Λ

2 结果与讨论

211 有机碳含量和 ÷ 2射线衍射分析

在 ε 和  相对湿度条件下分别用

÷ 2射线衍射分析和有机碳分析方法≥≠ 2

测得阴2阳离子有机膨润土的层间距和有

机碳含量见表 Λ

结果表明≠ 阴2阳离子有机膨润土中的有

机碳含量和层间距均大于原土 单一阳离子

有机膨润土的有机碳和层间距随改性时阳离子

表面活性剂加入量和碳链长度增大而增大如

⁄×     ⁄×     ⁄×    

⁄×     ⁄×     ×    

≤ ×    × ° ≤  ⁄×   ≈ 当

阴离子表面活性剂加入量一定时阴2阳离子有

机膨润土的有机碳含量和层间距随改性时阳离

子表面活性剂加入量和碳链长度增大而增大

如 ⁄×   ≥⁄≥  ⁄×   ≥⁄≥

 ⁄×   ≥⁄≥  ⁄×   ≥⁄≥ 

⁄×   ≥⁄≥阴2阳离子有机膨润土的有

机碳含量还与改性时阳离子表面活性剂的碳链

长 度 呈 正 相 关如  ×   ≥⁄≥ 

≤ ×   ≥⁄≥  × ° ≤≥⁄≥ 

⁄×   ≥⁄≥…与相应的单阳离子有

机膨润土比较阴2阳离子有机膨润土的层间距

小于单一阳离子有机膨润土而有机碳含量大

于单阳离子有机膨润土Λ
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表 1 有机膨润土和原土的层间距和有机碳含量

Ταβλε 1 Τηε ιντερλαψερ σπαχινγσ ανδ οργανιχ χαρβον χοντεντσ οφ οργανοβεντονιτεσ ανδ οριγιναλβεντονιτεσ

土样 层间距 有机碳含量 土样 层间距 有机碳含量

原土

⁄×   ≥⁄≥
⁄×   ≥⁄≥
⁄×   ≥⁄≥
⁄×   ≥⁄≥
⁄×   ≥⁄≥
× ° ≤≥⁄≥
≤ ×   ≥⁄≥
 ×   ≥⁄≥
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1
1
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1
1
1
1
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1
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⁄×   
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≤ ×   

 ×   
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212 吸附水中有机物的适宜条件

以 ⁄×   ≥⁄≥ 为例试验了用土

量见图 !振荡时间见表 !起始浓度见表

对阴2阳离子有机膨润土吸附水中有机污染

物以苯酚为例性能的影响Λ 由图 可见阴2

阳离子有机膨润土对水中苯酚的去除率随加入

土量的增加而增大考虑到处理费用实验选择

的用土量为 1振荡时间为 有

机物起始浓度为 Λ

213 不同配比的阴2阳离子有机膨润土对水中

有机物去除效率的影响

比较研究了不同配比阴2阳离子表面活性
表 2  振荡时间对阴−阳离子有机膨润土吸附去除水中苯酚的影响

Ταβλε 2  Εφφεχτσ οφ τιµ ε ον ρεµ οϖαλρατεσ οφ πηενολφροµ ωατερ βψ ανιον−χατιον οργανοβεντονιτεσ

振荡时间        

去除率 1 1 1 1 1 1 1 1

表 3  起始浓度对阴−阳离子有机膨润土

吸附去除水中苯酚的影响

Ταβλε 3  Εφφεχτσ οφ οριγιναλ χονχεντρατιον ον ρεµ οϖαλ

ρατεσ οφ πηενολφροµ ωατερ βψ ανιον−χατιον οργανοβεν2

τονιτεσ

起始浓度#   1 1 1 1 1

去除率 1 1 1 1 1

图  用土量对阴2阳离子有机膨润土去除苯酚的影响

ƒ ∞∏2

 √ 

剂对阴2阳离子有机膨润土吸附水中苯酚!苯胺

性能的影响见表 Λ

由表 可知≠ 阴2阳离子有机膨润土吸附

苯酚!苯胺的性能比相应的单一阳离子有机膨

润土好如 ⁄×   ≥⁄≥ ⁄×   

这是由于阴!阳离子表面活性剂进入有机膨润

土后对有机污染物具有协同/增溶0作用由此

对有机物产生协同去除效应Λ 阴2阳离子有机

膨润土对水中苯酚!苯胺的去除效果与改性时

阴2阳离子表面活性剂的组成有关Λ当阴离子表

面活性剂固定和阴!阳离子表面活性剂配比相

同时阴2阳离子有机膨润土的吸附性能与改性

时加入的阳离子表面活性剂碳链长度有关在

实验所用的阳离子表面活性剂中碳链长度愈

短制得的阴2阳离子有机膨润土的吸附性能愈

好当阴!阳离子表面活性剂的碳链长度相当时

吸 附 性 能 最 好即 ⁄×   ≥⁄≥ 

× ° ≤≥⁄≥  ≤ ×   ≥⁄≥ 

 ×   ≥⁄≥Λ ≈ 当加入的阴离子表面

活性剂量一定时阴2阳离子有机膨润土对水中

苯酚!苯胺的去除率与阳离子表面活性剂加入

量成正相关 即    ⁄×     ≥⁄≥ 
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表 4  不同配比的阴−阳离子有机膨润土对水中苯酚!苯胺去除率的影响

Ταβλε 4 Εφφεχτσ οφ αµ ουντσ ανδ κινδσ οφ ανιον−χατιον µ ιξεδ συρφαχταντσ ον τηε ρεµ οϖαλρατεσ οφ

πηενολανδ ανιλινε φροµ ωατερ βψ ανιον−χατιον οργανοβεντονιτεσ ανδ χατιον οργανοβεντονιτεσ

土  样 苯酚 苯胺 土  样 苯酚 苯胺

⁄×   

⁄×   ≥⁄≥
⁄×   

⁄×   ≥⁄≥
⁄×   

⁄×   ≥⁄≥
⁄×   

1
1
1
1
1
1
1

1
1
1
1
1
1
1

⁄×   ≥⁄≥
⁄×   

⁄×   ≥⁄≥
 ×   ≥⁄≥
≤ ×   ≥⁄≥
× ° ≤≥⁄≥
原土

1
1
1
1
1
1
1

1
1
1
1
1
1

 

⁄×   ≥⁄≥  ⁄×   ≥⁄≥ 

⁄×   ≥⁄≥ ⁄×   ≥⁄≥该大

小顺序与阴2阳离子有机膨润土的有机碳含量

大小顺序一致Λ…同一种阴2阳离子有机膨润土

对水中有机污染物的吸附效果与有机物本身的

性质有关如苯酚 苯胺Λ

214 等温吸附曲线

绘制了一系列阴2阳离子有机膨润土和有

机膨润土吸附水中苯酚!苯胺的等温吸附曲线

见图 ∗ Λ 经回归处理等温吸附曲线满足

∏和 ƒ∏方程也满足对数方

程回归数据见表 Λ

1 ⁄×   ≥⁄≥ 1 ⁄×   

1 ⁄×   ≥⁄≥ 1 ⁄×   ≥⁄≥

图  苯酚等温吸附曲线

ƒ ≥ 

  结果表明≠ 阴2阳离子有机膨润土对水中

苯酚的吸附能力优于相应的单阳离子有机膨润

土如对苯酚的去除效果为 ⁄×   

≥⁄≥ ⁄×   Λ 长碳链阳离子表面活性

剂改性的有机膨润土对水中有机污染物的吸附

主要表现为有机物在长碳链疏水介质中的分

配Λ它在与阴离子复配的情况下提高了有机膨

1 ⁄×   ≥⁄≥ 1  ×   ≥⁄≥

1 ≤ ×   ≥⁄≥ 1 × ° ≤≥⁄≥

图  不同组成的阴2阳离子有机膨润土对

苯酚的等温吸附曲线

ƒ ≥  

2 

图  苯胺等温吸附曲线

ƒ ≥ 

润土中有机碳含量创造出一种较强的分配介

质这更有利于有机物从水相转移到有机膨润

土的有机质上而发生吸附因此阴!阳离子有

机膨润土对苯酚等有机物产生协同去除效应Λ

 阴2阳离子有机膨润土对有机物的吸附量随

阳离子表面活性剂用量的增加而增大即

⁄×   ≥⁄≥ ⁄×   ≥⁄≥
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表 5 有机膨润土对苯酚的等温吸附曲线的回归数据

Ταβλε 5  Ρ εγρεσσιον δατα φορ ισοτηερµ σ οφ πηενολ ον οργανοβεντονιτεσ

土  样
ƒ∏方程

回归方程 ρ

对数方程

回归方程 ρ

⁄×   ≥⁄≥ Θ 1χ1 1 Θ 1χ 1 1
⁄×    Θ 1χ1 1 Θ 1χ 1 1
⁄×   ≥⁄≥ Θ 1χ1 1 Θ 1χ 1 1
⁄×   ≥⁄≥ Θ 1χ1 1 Θ 1χ 1 1
× ° ≥⁄≥ Θ 1χ1 1 Θ 1χ 1 1
×   ≥⁄≥ Θ 1χ1 1 Θ 1χ 1 1
 ×   ≥⁄≥ Θ 1χ1 1 Θ 1χ 1 1

⁄×   ≥⁄≥可见阴!阳离子表面活性

剂对有机物产生协同去除效应与它们的配比有

关一般为阳离子表面活性剂的加入量增大协

同效应明显Λ ≈ 当配比一定时不同组成的阴2

阳离子有机膨润土对水中有机物的去除效果与

阳离子表面活性剂的碳链长度有关一般当阴!

阳离子表面活性剂的碳链长度相当时产生的

协同效应较好Λ…当处理的苯胺浓度较低时阴

2阳离子有机膨润土对其的吸附量大于相应的

单阳离子有机膨润土阴!阳离子表面活性剂对

苯胺产生协同去除效应当处理浓度较高时阴

2阳离子有机膨润土对苯胺的吸附量反而小于

单一阳离子有机膨润土可见协同去除作用还

与有机污染物本身的浓度有关Λ在实际应用中

绝大多数废水中有机物浓度较低故一般应用

时阴2阳离子有机膨润土能产生协同去除效

果Λ   

3 结论

首次用阴!阳离子表面活性剂共同改性

制得了阴2阳离子有机膨润土这类有机膨润土

的层间距和有机碳含量与改性时加入的阴!阳

离子表面活性剂的配比与组成有关Λ

阴2阳有机膨润土对水中有机物产生协

同去除效果这主要由于阴!阳离子表面活性剂

对有机物具有协同/增溶0作用从而提高了有

机物在阴2阳离子有机膨润土中的分配作用Λ

有机膨润土上的阴!阳离子表面活性剂

对水中有机物的协同去除效应与改性时所用的

表面活性剂种类!浓度!配比以及有机物本身的

性质和存在浓度有关Λ
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